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Introducción 

El color en los alimentos es un factor muy importante, incluso antes de 

comprarlos y poder probarlos, es la única guía que se tiene para inferir la calidad del 

producto basándose en experiencias pasadas; el oscurecimiento en frutas, verduras y 

algunos crustáceos, es un proceso común, puede ser de origen enzimático o no enzimático 

y se caracteriza por la aparición de colores que van desde amarillentos a café oscuro en la 

superficie del producto expuesta al ambiente. Esto tiene como resultado una modificación 

en las características nutricionales y sensoriales, lo que trae como consecuencia que la 

calidad y vida de anaquel del producto disminuyan. Representa una disminución muy 

importante para la economía de muchos países en vías de desarrollo al afectar el valor 

comercial del producto, incluso se estima que más de un 50% de las pérdidas de 

alimentos frescos se debe al oscurecimiento enzimático. 

 

El oscurecimiento enzimático comienza con la oxidación de diversos sustratos 

fenólicos (antioxidantes fenólicos) presentes en frutas y verduras principalmente; se lleva 

a cabo cuando las células que componen al alimento se fracturan ya sea por un cambio 

brusco de temperatura o por medios mecánicos, lo que lleva a la ruptura de los diversos 

compartimentos celulares, ocasionando que los compuestos fenólicos se liberen de sus 

vacuolas y entren en contacto con las enzimas citoplásmicas, las que en presencia del 

oxígeno del aire inician el proceso de oxidación; las enzimas causantes de catalizar este 

proceso de oxidación se conocen genéricamente con el nombre de polifenol oxidasas, las 

cuales intervienen en la síntesis de productos de tipo quinona, que pueden sufrir diversas 

reacciones y así constituir agregados moleculares de alto peso molecular llamados 

melaninas, que son los responsables de dicho oscurecimiento.  
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Las ciclodextrinas (CD) son compuestos oligosacáridos cíclicos de -D-

glucopiranosa, se encuentran unidas por enlaces de tipo -(1-4), las más comunes son los 

tipos -,- y -, que son los oligómeros de 6, 7 y 8 unidades respectivamente; tienen la 

apariencia de conos truncados donde la superficie externa es de carácter hidrofílico, 

mientras que el interior de estas cavidades es de carácter hidrofóbico. Algunos estudios 

indican que las ciclodextrinas son capaces de inhibir el pardeamiento enzimático, lo cual 

se atribuye a las formación de complejos de inclusión entre compuestos fenólicos 

naturales y las ciclodextrinas, el fenómeno consiste básicamente en la sustitución de las 

moléculas de disolvente que se encuentran dentro de su cavidad, por un huésped menos 

polar (por ejemplo los antioxidantes fenólicos) creándose de esta manera una interacción 

no covalente entre el huésped y la ciclodextrina. 

 

En el presente proyecto se estudió sistemáticamente el proceso de formación de 

complejos de inclusión entre ciclodextrinas y algunos de los o-hidroxifenoles naturales 

más abundantes en frutas y verduras que sirven como sustratos para la polifenol oxidasa, 

se consideró que los compuestos o-difenólicos son compuestos electroquímicamente 

activos, los cuales en medio ácido se oxidan a la correspondiente o-quinona. Se utilizaron 

las técnicas de voltamperometría cíclica y simulación digital como herramientas básicas 

para caracterizar el fenómeno de inclusión, el cual es de gran relevancia, pues es posible 

proponer que, si las o-quinonas forman complejos de inclusión estables con las 

ciclodextrinas, esto ayudaría a prevenir las reacciones posteriores de las quinonas con los 

aminoácidos y otros componentes celulares nucleofílicos, que son los responsables de los 

pigmentos cafés en frutas y vegetales frescos. 
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1.1 Reacciones de óxido-reducción 

Los equilibrios de óxido-reducción se producen cuando un átomo o un grupo de 

átomos toman o ceden electrones, lo que puede o no incluir la adición de átomos de 

oxígeno o la pérdida de átomos de hidrógeno de la sustancia que se está oxidando, de forma 

simultánea se produce la correspondiente reacción que implica la captación de los 

electrones por otro átomo diferente o grupo de átomos.
1
 

En el conjunto de reacciones metabólicas que se producen en los seres vivos se 

pueden distinguir dos grandes grupos, reacciones de anabolismo o síntesis, consistentes en 

la formación de grandes moléculas a partir de otras más pequeñas, y reacciones de 

catabolismo, en las que se verifica el proceso inverso. Se puede decir que tanto unas como 

otras se producen a base de oxidaciones y reducciones sucesivas de manera encadenada.
2
 

Dentro de los sistemas biológicos estas reacciones de óxido-reducción ayudan a mantener 

el equilibrio en diversos procesos celulares entre los que se encuentra la transducción de 

señales, la expresión génica y la proliferación celular. Las reacciones de óxido-reducción 

son un reflejo del balance entre los antioxidantes de la célula o de los obtenidos en la dieta 

y los oxidantes producidos durante el metabolismo celular o aquellos producidos debido a 

la exposición del organismo a agentes ambientales. Es por esto que cuando se pierde el 

equilibrio de dichas reacciones, también se pierde el control de los procesos celulares.
3
 A 

pesar de que las reacciones de óxido-reducción son comunes en los sistemas biológicos, en 

el caso particular de los alimentos, la mayoría de las veces el proceso de oxidación es poco 

deseable ya que provoca una modificación en las características nutricionales y sensoriales 

de los alimentos, lo que trae como consecuencia que la calidad y vida de anaquel del 

producto disminuya. Esto es debido a que ciertos compuestos químicos tales como las 

vitaminas, lípidos y pigmentos presentes en los alimentos, pierden valor al sufrir procesos 
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de oxidación. A partir de este momento se hará referencia únicamente a las reacciones de 

oxidación ya que son las que básicamente producen alteraciones en los alimentos. 

 

1.2 Radicales libres 

Los radicales libres son cualquier especie capaz de existir de manera independiente 

con uno o más electrones desapareados, debido a esto, son altamente reactivos; tienen un 

tiempo corto de vida media y pueden comportarse como donador o aceptor de electrones. 

Los radicales libres pueden estar cargados positiva o negativamente, cationes radicales o 

aniones radicales, respectivamente, o ser eléctricamente neutros. Los radicales tiene la 

capacidad de reaccionar con moléculas no radicales para dar origen a un nuevo radical; son 

producidos por procesos fisiológicos celulares y también por exposición a algún agente 

ambiental.
3 

Las especies reactivas de oxígeno (EROs) son ejemplo de radicales libres; su 

producción dentro del organismo es parte de diversos procesos fisiológicos naturales, sin 

embargo cuando éstas se encuentran en exceso pueden dañar al organismo.
4
 Son las 

responsables de una gran cantidad de reacciones de oxidación en los sistemas biológicos y 

provocan la pérdida del control en el balance oxidativo, el cual esta relacionado al uso de 

oxígeno molecular por la célula. 

Es inevitable la generación de especies reactivas debido a que tienen funciones 

biológicas, sin embargo, es importante contar con suficientes antioxidantes y enzimas para 

prevenir o limitar el daño que estas especies pueden generar dentro del organismo. Tales
5
 

como el ataque directo a las bases nitrogenadas que forman el ADN, lo que puede 

desencadenar diversas mutaciones y carcinogénesis, 
6
 la reacción con los aminoácidos que 

conforman a las proteínas y la ruptura de los enlaces peptídicos. Además, la agregación de 
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las proteínas favorece la perooxidación lipídica. Este último es el proceso que se lleva a 

cabo con mayor facilidad debido al elevado número de lípidos presentes en los organismos 

vivos y también en una gran variedad de productos alimenticios de interés industrial y 

comercial.
7
 Dentro de las especies reactivas de oxígeno mas abundantes y nocivas se 

encuentran las especies radicales y no radicales que se producen por la reducción del 

oxígeno molecular dando especies como el oxígeno singulete (
1
O2), el anión superóxido 

(O
2-

), el radical hidroxilo (•OH) y el peróxido de hidrógeno (H2O2); también especies 

derivadas del nitrógeno como el óxido nítrico (NO) e incluso especies de cloro.
8,9,10

 

 

1.3 Oxígeno 

Fue descubierto en 1774 por Joseph Priestley, más tarde Lavoisier le dio el nombre de 

“oxígeno” que significa formador de ácido, se encuentra combinado con otros elementos en 

una gran variedad de compuestos. 

El oxígeno es el elemento más abundante en términos de masa tanto en la corteza 

terrestre como en el cuerpo humano, es un no metal. En la naturaleza se encuentra con dos 

o más átomos del mismo tipo enlazados entre sí. Cuenta con dos alótropos que son O2 y 

ozono O3. El O3 es un gas tóxico con fuerte olor acre mientras que el O2 es una molécula 

indispensable para la vida y el agente oxidante en el metabolismo de nuestro organismo y 

alimentos. A temperatura ambiente el O2 se encuentra como gas inodoro e incoloro, cambia 

a estado líquido a -183°C y se congela a -283°C; es ligeramente soluble en agua, y su 

presencia en ella es indispensable para la vida marina.  

Cada átomo de oxígeno está unido por dos electrones formando un enlace covalente 

cuya entalpía de enlace es de 495 kJ/mol, tiene dos pares de electrones desapareados, puede 

completar su octeto ya sea tomando dos electrones para formar el anión superóxido (O
2-

) o 
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bien compartiendo dos electrones, de esta manera tiene la capacidad de oxidar otras 

moléculas. Puede también formar enlaces con muchos otros elementos, dando lugar a 

compuestos oxigenados los cuales son termodinámicamente más estables que el O2. 

El oxígeno en su estado basal se encuentra como triplete, esto es, posee spines no 

apareados, por otra parte el fenómeno de transferencia de energía asociado a las reacciones 

químicas puede lograr la inversión del spin dando la producción de oxígeno singulete 

(
1
O2).

11
  

 

1.4 Degradación Lipídica 

Los lípidos consisten en un amplio grupo de compuestos, en general, son solubles 

en disolventes orgánicos y escasamente solubles en agua. Los ésteres del glicerol de los 

ácidos grasos representan el 99% de los lípidos de origen animal y vegetal que además son 

los componentes de los alimentos más susceptibles a la alteración por oxidación;
12

 los más 

representativos de este grupo son los mono, di o triglicéridos, según el grado de 

esterificación.
13

 Los lípidos tienen diversas funciones biológicas, ya que son los principales 

componentes del tejido adiposo y junto con las proteínas y los hidratos de carbono 

constituyen la mayor parte de los componentes estructurales de las células, donde se 

encuentran en forma de fosfolípidos y esteroles. Los lípidos actúan como cofactores de 

diversas enzimas, acarreadores de electrones, pigmentos receptores de luz, agentes 

emulsificantes, hormonas y mensajeros intracelulares, son fuente de almacenamiento de 

energía y son esenciales cuando las reservas de hidratos de carbono se agotan. Se 

encuentran de manera abundante en el organismo por lo que son susceptibles a la 

descomposición oxidativa por las especies reactivas de oxígeno.
14,15
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La oxidación de los lípidos es una de las principales causas del deterioro de los 

alimentos, da lugar a la aparición de sabores y olores desagradables que se conoce como 

enrranciamiento. Esto hace que los productos sean inaceptables para el consumidor o 

reduzcan su vida útil, lo que ha generado un gran interés en la industria alimentaria para 

evitar este deterioro.
15 

La oxidación lipídica se lleva a cabo por cuatro mecanismos principales:
 

 Autooxidación. 

 Fotooxidación. 

 Reacciones asociadas a la lipooxigenasa. 

 Oxidación lipídica catalizada por metales 

Sólo las dos primeras son directamente iniciadas por alguna de las formas del oxígeno y 

la tercera es de carácter enzimático. Sin embargo, las tres comparten el hecho de que el 

grado de oxidación de los lípidos de un producto alimenticio puede incrementarse 

dependiendo de la cantidad de especies reactivas de oxígeno que se encuentren presentes en 

el medio.
 16,17 

Dentro de la oxidación lipídica catalizada por metales se pueden encontrar la 

autooxidación y la fotooxidación ya que ambas pueden ser catalizadas por metales, por 

ejemplo, el radical hidroxilo, que es un iniciador en el proceso de oxidación, puede 

formarse por reacciones tipo Fenton: 

 

Se cree que la autooxidación es la principal reacción implicada en el deterioro 

producido por la oxidación de los lípidos, se lleva a cabo por mecanismos típicos de 

radicales libres, lo que se demuestra porque: 

H2O2 + Fe
2+→ Fe

3+
 + OH

-
 + OH

+ 
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 Presentan una marcada inhibición por especies químicas que se sabe interfieren con 

otras reacciones de radicales libres. 

 Son catalizadas por la luz y por sustancias capaces de producir radicales libres. 

 Se da una alta producción de hidroperóxido, ROOH. 

 Se obtienen rendimientos cuánticos superiores a la unidad cuando las reacciones de 

oxidación se inician por la luz. 

 Existe un periodo de inducción relativamente largo cuando se inician con el sustrato 

puro.
15

 

La autooxidación presenta un periodo de inducción, que es el intervalo de tiempo en 

el que no se presentan cambios detectables en los lípidos en cuanto a su estado de 

oxidación. La duración de este período es muy sensible a varios componentes presentes que 

pueden actuar como pro-oxidantes, incrementando la velocidad de la reacción de oxidación, 

o como antioxidantes que reducen la velocidad de estos procesos. Al término de este 

periodo se da el mecanismo vía radicales libres, el cual se lleva a cabo mediante tres etapas 

que son iniciación, propagación y terminación. 

En la iniciación se da la sustracción de un átomo de hidrógeno por una especie 

radical, produciendo un radical lipídico R
•
, capaz de reaccionar con O2 para formar un 

radical peróxido lipídico. 

              Iniciador  →  Radicales libres (R
•
, ROO

•
) 

             X
•
 + R-H  →  R

•
 + HX 

En la propagación el peróxido lipídico, ROO
•
, reacciona con otras moléculas del 

lípido, generando nuevos radicales libres R
•
 que reaccionan con oxígeno. 

 

ROO
•
 + R-H → ROOH + R

•
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R
•
 + O2 → ROO

•
 

Finalmente, cuando la concentración de lípidos disminuye debido a la 

descomposición, es factible que dos especies radicales reaccionen para formar especies 

neutras con propiedades químicas distintas a los compuestos de origen. A este tipo de 

reacciones se les conoce como reacciones de terminación y son las que tienen una  

importancia relevante, ya que los productos de dichas reacciones son los responsables del 

deterioro en el sabor y valor nutrimental del alimento.  

ROO
•
 + ROO

•  
→  ROOR + O2 

ROO
• 
+ R

•
  →  ROOR 

R
•
 + R

• 
 →  R-R 

A pesar de conocer el proceso por el cual se da el mecanismo de autooxidación es 

difícil explicar el origen de los primeros radicales libres necesarios para iniciar el proceso. 

Es poco probable que sea mediante un ataque directo del oxígeno en su forma más estable 

(triplete) a los dobles enlaces de los ácidos grasos, por que la reacción no obedecería a la 

ley de conservación del spin. La explicación más satisfactoria es la que indica que el 

oxígeno singulete (
1
O2), una especie activa en el deterioro fotooxidativo, es la responsable 

de la iniciación; ya que sus dos electrones se encuentran con spines opuestos, en un estado 

de mayor energía, dando lugar a un estado excitado. El oxígeno en el estado singulete es 

más electrofílico que el oxígeno en el estado triplete, por tanto, puede reaccionar más 

rápidamente.
9,15 
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1.5 Oxidación de fenoles 

La oxidación de estos compuestos es peculiar debido a que no tienen un hidrógeno 

en el carbono que lleva al hidroxilo, en su lugar, la reacción de un fenol con alguno de los 

varios agentes oxidantes produce una 2,5-ciclohexadieno-1,4-diona o quinona; la reacción 

tiene lugar a través de un mecanismo de radicales libres.
 18

 

En general, la reacción de oxidación comienza por la formación de una 

hidroquinona a partir de un compuesto fenólico la cual se oxida fácilmente debido al par de 

átomos de oxígeno enlazados al anillo para obtener la quinona correspondiente.
12 

 

HO

OH

HO

O

HO

O

O

O

O

O

O

O

-H -e -H

-e

 

Figura 1. Reacción de oxidación de hidroquinona a su correspondiente quinona. 

 

Las quinonas son una interesante clase de compuestos debido a sus propiedades de 

óxido-reducción; se reducen con facilidad en hidroquinonas las cuales se re-oxidan 

fácilmente a quinonas.
19 

En presencia de aire muchos fenoles se autooxidan formando dichas quinonas de 

color oscuro, suele ser una reacción común que presentan los tejidos vegetales como 

resultado de una fractura en su estructura, la cual se manifiesta por un oscurecimiento del 

tejido.
 19
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1.6 Conceptos básicos de los antioxidantes 

Un antioxidante se define como cualquier sustancia que por separado o mezclada es 

capaz de aplazar, retardar o prevenir el periodo de oxidación de las biomoléculas 

constituyentes de un alimento u organismo provocados por la acción del aire, luz o trazas 

de iones metálicos. En términos de alimentos los antioxidantes frenan la reacción de 

oxidación, sin embargo, lo hacen a costa de inactivarse por lo que su utilización retrasa la 

alteración oxidativa del alimento pero no la evita de forma definitiva.
16 

Su mecanismo de 

acción se da retardando la iniciación o interrumpiendo la propagación de la cadena de 

radicales libres.
[15] 

Los antioxidantes muestran diferente grado de eficiencia en la protección de un 

alimento, el cual está relacionado con varios factores, como son la energía de activación, la 

constante de velocidad, su potencial de óxido-reducción y su solubilidad.
15 

Existen diversas clasificaciones, una de ellas los cataloga como antioxidantes naturales o 

sintéticos, dentro de los primeros se encuentran todos aquellos que se extraen de fuentes 

naturales los cuales se consideran totalmente inocuos debido a que los hemos venido 

consumiendo en la dieta desde hace miles de años. El butilhidroxianisol (BHA), el galato 

de propilo (PG), el butilhidroxitolueno (BHT) y el di-t-butilhidroquinona (TBHQ) son 

ejemplos de antioxidantes sintéticos, los cuales son ampliamente usados en alimentos ricos 

en lípidos.
14 

También se clasifican como antioxidantes primarios, secundarios y compuestos 

sinergistas. 

Los antioxidantes primarios se encargan de donar átomos de hidrógeno o electrones a los 

radicales libres generados por las especies reactivas de oxígeno o por la peroxidación 

lipídica, convirtiéndolos en productos más estables, interrumpiendo la propagación de las 
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reacciones en cadena. Muchos de los antioxidantes naturales o sintéticos que presentan la 

funcionalidad fenol en alguna parte de su estructura, entran en esta definición de 

antioxidantes primarios, debido a su gran habilidad como atrapadores de radicales libres.  

En su mecanismo de acción los antioxidantes primarios pueden inhibir la fase de 

iniciación de la peroxidación lipídica al reaccionar con un radical alquilo, o bien pueden 

inhibir los pasos de propagación al reaccionar con un radical peróxido lipídico o con un 

radical alcohoxilo. Adicionalmente, los radicales libres del antioxidante pueden interferir  

con los pasos de propagación formando compuestos estables. 

Los antioxidantes secundarios, son sustancias que por reducción y/o donación de 

hidrógeno descomponen a los hidroperóxidos, formando productos estables como los 

alcoholes. En general todos los compuestos de azufre como los tioles, los sulfuros y 

disulfuros son inhibidores activos de la autooxidación.
 6,7, 20

 

El fenómeno de sinergismo se produce cuando una mezcla de antioxidantes tiene 

una actividad más pronunciada que la suma de las actividades de los antioxidantes 

individuales utilizados por separado.
15,16 

 Los compuestos sinergistas se dividen en dos amplias categorías, la primera de ellas 

la forman los compuestos con propiedades quelantes y el segundo grupo lo forman los 

compuestos capaces de aceptar radicales libres. La acción de los sinergistas es de vital 

importancia ya que en muchos casos ayudan a la regeneración efectiva del antioxidante 

primario, regresándolo a su forma reducida; si bien los agentes quelantes no actúan como 

antioxidantes, atrapando radicales libres, su función es interferir con los metales pro-

oxidantes como cobre y hierro que aunque están presentes en cantidades traza, resultan ser 

excelentes formadores de radicales libres. Entre los agentes quelantes más utilizados se 
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encuentran el ácido etiléndiaminotetraacético, el ácido cítrico, los aminoácidos y los 

fosfatos.  

El ácido ascórbico, el palmitato de ascorbilo, el ácido tartárico y los sulfitos, son 

compuestos capaces de reaccionar con el oxígeno libre y mantenerlo alejado del 

sistema.
6,7,21 

 

1.6.1 Antioxidantes naturales presentes en alimentos. 

El desarrollo de enfermedades crónicas como las cardiovasculares, cáncer, 

hipertensión y diabetes tipo dos, involucran una gran producción de radicales libres  

asociados al estrés oxidativo. Una dieta rica en frutas y vegetales se asocia con un bajo 

riesgo de desarrollar dichas enfermedades crónicas debido a su contenido de vitaminas, 

minerales y compuestos con efectos protectores, en particular, los antioxidantes. Los 

factores propios de la planta como su genética, las condiciones de cultivo y los factores 

externos como la composición del suelo, las condiciones de crecimiento, estado de madurez 

y las condiciones posteriores a la cosecha, les confiere una mayor ó menor capacidad 

antioxidante debido a que puede inducir en mayor o menor grado, la síntesis de compuestos 

secundarios como los polifenoles. 

Los antioxidantes llamados polifenoles se consideran metabolitos secundarios. 

Representan la principal defensa antioxidante no enzimática frente a las especies reactivas 

de oxígeno ya que son los compuestos bioactivos más abundantes en los alimentos. Se 

encuentran en frutas, verduras, cereales y leguminosas, por lo que su consumo promedio en 

la dieta alcanza valores de 1g/día, lo que es más de diez veces la ingesta requerida de 

vitamina C. 
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La alta capacidad antioxidante de los polifenoles es de vital importancia para la 

planta ya que es su mecanismo de defensa frente a condiciones de estrés como cambios de 

temperatura, exposición a radiación ultra violeta y ataque de patógenos
21

 

Los compuestos fenólicos naturales de mayor abundancia son los tocoferoles, los 

derivados de los flavonoides y los derivados de los ácidos benzoico y cinámico tales como 

el ácido caféico, clorogénico, ferúlico, cumárico y protocatecuico.
 22
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Tabla 1. Principales sustratos fenólicos presentes en frutas y verduras.
 23

 

 

Fuente Sustrato polifenólico 

Manzana Ácido clorogénico (pulpa), catecol (cáscara), catequin, ácido cafeico, 3,4-

dihidroxyfenilalanina, ácido 3,4-dihidroxibenzoico, ρ-cresol, 4-metil catecol, 

leucocianidina, ácido p-cumárico, glucósidos de flavonoles 

Albaricoque Ácido isoclorogénico, ácido cafeico, 4-metil catecol, ácido clorogénico, catequin, 

epicatequin, pirogallol, catecol, flavonoides, derivados del ácido p-cumárico. 

Aguacate 4-metil catecol, dopamina, pirogalol, catecol, ácido clorogénico, ácido cafeico, 

3,4-dihidroxyfenilalanina. 

Plátano 2,4-dihidroxifeniletilamina (dopamina) leucodelfinidina, leucocianidina. 

Cacao Catequin, leucoantocianidinas, ancianidinas, complejos de taninos. 

Granos de café Ácido clorogénico, ácido cafeico 

Berenjena Ácido clorogénico, ácido cafeico, ácido cumárico, derivados del ácido cinámico. 

Uva Catequin, ácido clorogénico, catecol, ácido cafeico, 3,4-dihidroxyfenilalanina, 

taninos, flovonoles, ácido protocatecuico, resorcinol, hidroquinona, fenol. 

Lechuga Tirosina, ácido cafeico, derivados del ácido clorogénico 

Langosta Tirosina 

Mango Dopamina-HCl, 4-metil catecol, ácido cafeico, catecol, ácido clorogénico, 

tirosina, 3,4-dihidroxyfenilalanina, ρ.cresol. 

Champiñón Tirosina, catecol, 3,4-dihidroxyfenilalanina, dopamina, adrenalina, noradrenalina. 

Durazno Ácido clorogénico, pirogalol, 4.metil catecol, catecol, ácido cafeico, ácido gálico, 

catequina, dopamina. 

Pera Ácido clorogénico, catecol, catequina, ácido cafeico, 3,4-dihidroxyfenilalanina, 

ácido 3,4.dihidroxibenzoico, ρ-cresol. 

Ciruela Ácido clorogénico, catequina, ácido cafeico, catecol, 3,4-dihidroxyfenilalanina. 

Papa Ácido clorogénico, ácido cafeico, catecol, 3,4-dihidroxyfenilalanina, ρ-cresol, ácido ρ-

hidroxyfenil propiónico, m-cresol. 

Camarón Tirosina 

Camote Ácido clorogénico, ácido cafeico, cafeilamida 

Té Flavonoles, catequinas, taninos, derivados del ácido cinámico 
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1.7 Derivados o-difenólicos de los ácidos benzoico y cinámico 

Estos compuestos fenólicos se encuentran ampliamente distribuidos en las plantas 

ya que contribuyen en procesos vitales, tales como la formación de las paredes celulares y 

como precursores sintéticos de los flavonoides.
20,22 

 

Tabla 2: Principales compuestos derivados del ácido benzoico y cinámico 

 

Derivados del ácido benzoico 

 

Derivados del ácido cinámico 

Protocatecuico Ácido cumárico 

Ácido siríngico Ácido cafeico 

Ácido ρ-hidroxibenzoico Ácido clorogénico 

Ácido vinílico Ácido ferúlico 

 Ácido sináptico 

 Ácido rosmarínico 

 

Con respecto a su capacidad antioxidante, los derivados del ácido cinámico 

presentan mayor actividad que los derivados del ácido benzoico  y son por mucho la clase 

de antioxidantes más comunes en las plantas, 
14, 24

 en especial el ácido cafeico y el ácido 

clorogénico los que tienen entre sus funciones la regeneración de tocoferoles. 

El ácido clorogénico es el compuesto que se encuentra con mayor recurrencia en 

una amplia gama de vegetales
22,25

 como en los frijoles, papas, manzanas, en las hojas de 

tabaco, cebollas
26

 y en otros productos como los vinos,
 
que resultan ser fuentes ricas de este 

tipo de moléculas antioxidantes.
 27

 En general los antioxidantes fenólicos se encuentra en la 

mayor parte de las especias que se usan para sazonar los alimentos como es el comino, el 

anís, el laurel y la canela.
6,27 27 

Los compuestos fenólicos simples son capaces de regenerar 
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los tocoferoles consumidos en los diversos procesos oxidativos del organismo, por 

reducción del radical tocoferilo, en presencia del ácido ascórbico.
6, 28

 

Los compuestos fenólicos en presencia de metales de transición como el Fe
3+

, Fe
2+

 y Cu
2+

 

pueden actuar como ligantes, inhibiendo los procesos de formación de radicales •OH, por 

medio de reacciones tipo Fenton. 

Derivados del ácido benzoíco
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Figura 2. Compuestos fenólicos derivados del ácido benzoico y del ácido cinámico.
 29
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Los compuestos fenólicos previenen los procesos de iniciación de la peroxidación 

lipídica ya que pueden reaccionar directamente con los radicales formados durante ésta, 

tanto en la fase de iniciación como en la de propagación o con las especies reactivas de 

oxígeno, con lo que cumplen la función de antioxidantes primarios.
 30

La importancia de los 

compuestos fenólicos como agentes antioxidantes es vital para la defensa del organismo 

contra las especies reactivas de oxígeno, sin embargo, la abundancia de este tipo de 

compuestos, hace que el producto alimenticio sea susceptible a un proceso de deterioro 

adicional a la peroxidación lipídica y que suele ser igual de destructiva con las propiedades 

organolépticas y nutricionales de los alimentos, este otro proceso se conoce como 

oscurecimiento enzimático, en el que los compuestos fenólicos, son precisamente los 

sustratos del proceso de deterioro enzimático.
30

   

 

1.8 Oscurecimiento en productos alimenticios.  

El color en los alimentos es un factor muy importante, incluso antes de comprarlos y 

poder probarlos, genera una expectativa de lo que se puede esperar, ya que es la única guía 

que se tiene para inferir la calidad de los producto basándose en experiencias pasadas. 

Desde que la preservación y el procesamiento de los alimentos pasaron de la cocina 

tradicional a la industria de alimentos se ha mantenido el deseo y la búsqueda por preservar, 

una vez que el alimento ha sido procesado, el color lo más cercano al real. El 

oscurecimiento en frutas, verduras y algunos crustáceos es un proceso común, que puede 

ser de origen enzimático o no enzimático y se caracteriza por la aparición de colores que 

van desde amarillentos hasta café oscuro en la superficie del producto expuesta al 

ambiente.
31,31 

El oscurecimiento
 

tiene como resultado una modificación en las 

características sensoriales y como consecuencia la calidad y vida de anaquel del producto 



Facultad de Química,  UNAM                                                                                             1. Introducción 

 

Elisa María Mejía Jácome 18 

disminuye.
30

 Si bien en algunos productos como las hojas del tabaco o de té, éste no es un 

proceso indeseable, en la mayoría de los casos se convierte en algo desfavorable ya que 

afecta en gran medida el valor comercial del producto.
22

 

La práctica más utilizada para prevenir el oscurecimiento en alimentos es el 

tratamiento térmico (escaldado), como parte del procesamiento, sin embargo, produce 

diversas modificaciones químicas algunas de las cuáles repercuten en descomposición y 

que también pueden interaccionar entre sí de manera compleja para generar nuevos 

compuestos.
15

 Además de esto, existen algunas frutas que no pueden ser escaldadas debido 

a su delicado tejido que puede romperse durante el proceso, es por esto que se buscan 

alternativas para prevenir el oscurecimiento oxidativo que ocurre principalmente durante 

las operaciones de cortado o pelado. Actualmente en lugar de escaldar se utiliza tratamiento 

con sulfito o la acidificación de las frutas, el uso del primero de ellos debe ser muy 

cuidadoso por que presenta problemas de toxicidad, mientras que el otro método modifica 

el sabor de los alimentos.
28

 

También se utilizan técnicas de procesamiento o empaque que excluyen al oxígeno 

o incorporan sustancias químicas apropiadas para evitar las reacciones de oxidación.
15 

 

1.8.1 Oscurecimiento enzimático 

Este tipo de oscurecimiento se lleva a cabo cuando las células que componen al 

alimento se fracturan ya sea por un cambio brusco de temperatura (como ocurre con los 

alimentos congelados) o por medios mecánicos (como la agitación o el corte con algún 

instrumento). Éstos llevan a la ruptura de los diversos compartimentos celulares 

ocasionando que los compuestos fenólicos se liberen de sus vacuolas y entren en contacto 

con las enzimas citoplásmicas, las que en presencia de oxígeno del aire inician el proceso 
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de oxidación. Las enzimas causantes de catalizar este proceso de oxidación se conocen 

genéricamente con el nombre de polifenol oxidasas. Se encuentran generalmente en los 

cloroplastos y en algunos casos presentan formas solubles en el citoplasma, su tamaño varía 

de 57 a 62 kDa.
30,31,33 

 

1.8.2 Métodos empleados contra el oscurecimiento enzimático. 

Para evitar los efectos indeseables del oscurecimiento enzimático se han desarrollado 

gran cantidad de procedimientos, los cuales se dividen en tres grupos: 

a) Métodos de protección físicos. 

b) Métodos de protección contra el oxígeno. 

c) Métodos químicos. 

Los métodos de protección físicos se basan en cambios en la temperatura del producto, 

principalmente se aplica el tratamiento térmico ya que inhibe la actividad enzimática de la 

polifenol oxidasa, muy a menudo se usa en hongos y en rebanadas de manzana y pera. 

El fundamento de los métodos de protección contra el oxígeno es mantener lo más 

alejado posible al oxígeno del producto alimenticio y con ello evitar que actúe como 

cofactor de las enzimas polifenol oxidasa. Esto se logra realizando un cerrado hermético o 

con atmósferas modificadas en los empaques, como es el caso de atmósferas de CO2 ó N2, 

donde este último ha resultado ser más efectivo debido a que conserva mejor el sabor y 

aroma de los productos. Se ha observado que una presión de aproximadamente 380 mm de 

Hg es suficiente para mantener a la mayoría de los alimentos en buen estado. La utilización 

de presiones demasiado bajas afecta la textura y la apariencia de los alimentos.  

Los métodos químicos generalmente son costosos, la mayoría no se consideran inocuos, 

además, suelen alterar las propiedades organolépticas de los alimentos. Se clasifican de 
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acuerdo con su modo de acción primario en compuestos reductores, agentes quelantes, 

agentes acidulantes, ccompuestos inhibidores de la polifenol oxidasa, tratamientos 

enzimáticos y formación de complejos con los sustratos de la polifenol oxidasa.
 15, 32, 33 

 

1.9 Polifenol Oxidasa 

Son un grupo de enzimas que contienen en su centro activo dos átomos de cobre 

unido cada uno a tres residuos de histidina, catalizan la oxidación de compuestos 

polifenólicos en presencia de oxígeno molecular, los cuales son los responsable del 

oscurecimiento enzimático que ocurre durante la recolección, manejo, procesamiento y/o 

almacenamiento de muchos vegetales. 

Existen tres tipos de enzimas polifenol oxidasas, las cuales poseen diferentes 

actividades relacionadas entre si. La primera es la catecol oxidasa u -difenol oxígeno-

oxidoreductasa; lacasa o p-difenol: oxígeno-oxidoreductasa y por último, la cresolasa o 

monofenol monooxigenasa. La primera de ellas
 
cataliza dos tipos de reacciones (Figura 2): 

la hidroxilación de monofenoles para dar o-hidroxifenoles (actividad cresolasa) y la 

oxidación de estos compuestos a o-quinonas; la segunda cataliza la reacción de oxidación 

tanto de o-hidroxifenoles como de p-hidroxifenoles a sus respectivas quinonas y la última 

de ellas cataliza la reacción de hidroxilación de monofenoles.
35

 

La polifenol oxidasa y los fenoles son directamente responsables de algunos de los 

pardeamientos enzimáticos en frutas y hortalizas, se ha informado que sus niveles pueden 

cambiar durante el desarrollo del fruto y maduración que puede influir en la posibilidad de 

daños en la fruta.
34
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Figura 3. Reacciones de oxidación de sustratos fenólicos por la PPO.
[31] 

 

El pH óptimo de estas enzimas es variable y se encuentra en el intervalo de 4 a 7 

dependiendo de la fuente de donde se obtiene la enzima y de la proporción de isoenzimas. 

Las polifenol oxidasas son sensibles al calor, ya que a temperaturas mayores a 70 ºC se 

inactivan y muestran su mayor resistencia al calentamiento alrededor de pH = 6, por lo que 

el calentamiento acompañado de valores inferiores de pH, suele ser efectivo en su 

inactivación.  

Entre la amplia cantidad de compuestos fenólicos que se encuentran en frutas y 

verduras, sólo los monofenoles o difenoles sirven como sustratos directos de la polifenol 

oxidasa. Se cree que en este tipo de reacciones catalizadas por la polifenol oxidasa el 

oxígeno se une primero a la enzima.
 

Los derivados del ácido cafeico y de los 3-flavonoles son comúnmente los mejores 

sustratos. Otras clases de compuestos fenólicos como son las flavonas y taninos son 

sustratos de carácter débil, debido probablemente al impedimento estérico ocasionado por 

el tamaño propio de estos compuestos y de sus diversos sustituyentes; si bien esta clase de 

compuestos no son sustratos directos pueden causar gran parte de este oscurecimiento 

actuando en reacciones de oxidación acopladas.
31 
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Figura 4. Principales sustratos de la polifenol oxidasa.
 35,36,37
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Las quinonas provenientes de la reacción enzimática de las polifenol oxidasas son 

muy reactivas y pueden formar una gran cantidad de compuestos coloridos por medio de 

sus reacciones con otros componentes nucleofílicos presentes en el medio celular. Lo que 

produce compuestos de alto peso molecular, conocidos como melaninas que son los 

compuestos que imparten la coloración amarillo-café al alimento. 

 

1.10 Aspectos generales de las ciclodextrinas  

Las ciclodextrinas también llamadas cicloamilosas, ciclomaltosas o dextrinas de 

Schardinger  en honor a su descubridor, son compuestos oligosacáridos cíclicos de -D-

glucopiranosa se encuentran unidas por enlaces de tipo -(1-4). Las más comunes son los 

tipos -,- y -, que son los oligómeros de 6, 7 y 8 unidades respectivamente, también 

existen de tamaños mayores como la -CD y la -CD, sin embargo, éstas carecen de 

importancia.
 38,39,40 

 

 

Figura 5. Estructura de las -,- y -ciclodextrinas.
40 

 

Se obtienen a partir del almidón gracias a la acción de la enzima ciclodextrina 

glicosil transferasa (CGTasa), que es producida por el microorganismo Bacillus macerans, 
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el cual degrada la fracción amilasa hidrolizando la hélice y enlazando los extremos, 

formando de esta manera oligosacáridos cíclicos.
41 
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Figura 6. Degradación del almidón y formación de ciclodextrinas.
41 

 

Estructuralmente, debido a la falta de rotación entre los enlaces que unen a las 

unidades de glucopiranosa, las ciclodextrinas tienen la apariencia de conos truncados 

(Figura 6), donde la superficie externa es de carácter hidrofílico, debido a que los grupos 

hidroxilo que conforman a las glucopiranosas se encuentran dispuestos al exterior. Mientras 

que el interior de estas cavidades es de carácter hidrofóbico
41 

debido a la presencia de 

hidrógenos provenientes de los grupos C3-H, C5-H y metileno, además del oxigeno. Esto les 

permite la inclusión en su interior de compuestos orgánicos apolares o parcialmente 

CGT asa 

n = 6, α-CD 

n = 7, β-CD 

 

 

n Almidón 
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polares, como es el caso de los derivados del ácido cinámico
42

 y muchos otros compuestos 

orgánicos. 

 

Su tamaño es muy importante, han sido estudiadas como moléculas anfitrionas o 

acarreadoras, se ha determinado que si son muy pequeñas como la -ciclodextrina, algunas 

moléculas huésped no podrán ser incluidas y al ser muy grandes podrá albergar a mas de 

una, lo que provoca una disminución en la estabilidad del complejo de inclusión.
 
 

 

1.10.1 Propiedades Fisicoquímicas de las ciclodextrina. 

Físicamente las tres principales ciclodextrinas son compuestos en forma de un polvo 

blanco e higroscópico, sus puntos de fusión se encuentran entre 240°C y 250°C, lo que se 

debe a su estable red estructural.
41

 Son altamente solubles en agua, a excepción de la - 

ciclodextrina que posee una solubilidad menor a la de sus análogos de 6 y 8 unidades, 

debido a la presencia de grupos (OH) presentes en los carbonos C2, C3 y C6 los cuales 

forman enlaces de hidrógeno con el agua. Sin embargo, los grupos (OH) presentes en el C2 

también pueden enlazarse con los OH del C3 de la unidad de glucopiranosa adyacente, 

formando un cinturón de enlaces de hidrógeno intramolecular.
43,44

 Debido a que la - 

ciclodextrina se compone de siete unidades de glupiranosa es menos simétrica con respecto 

a las - y - ciclodextrinas lo que da como resultado una estructura compacta y rígida que 

no tiene una adecuada interacción con los puentes de hidrógeno al formarse los enlaces de 

hidrógeno intramoleculares, dando por tanto, una menor solubilidad.
42,43 

Las principales propiedades físicas de las ciclodextrinas se encuentran resumidas en la 

(Tabla 3).  
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Tabla 3. Principales propiedades físicas de las CDs.
31 

Propiedades Ciclodextrinas. 

   γ 

Unidades de glucopiranosa. 6 7 8 

Masa molar (g/mol). 973 1135 1297 

Diámetro de la cavidad (Å). 4.7 - 5.3 6.0 - 6.5 7.5 - 8.3 

Temperatura de descomposición (ºC). 250 – 260 255 – 265 240 – 245 

Solubilidad en agua (g/100 mL H2O a 25 ºC 14.50 1.85 23.20 

Solubilidad en agua (mM). 149.02 16.30 178.87 

Rotación de la luz polarizada. 150 162.5 177.4 

Profundidad de la cavidad (Å). 7.9 7.9 7.9 

Diámetro de la periferia (Å). 14.6 15.2 17.5 

Volumen aproximado de la cavidad de la periferia 

por molécula (Å
3
). 

174 262 972 

Volumen aproximado de la cavidad de la periferia 

por gramo (Å
3
). 

0.10 0.14 0.20 

Moléculas de H2O en la cavidad 8 11 17 

 

 

1.10.2 Degradación y toxicidad de las ciclodextrinas. 

En el tracto digestivo la degradación de las ciclodextrinas sigue la misma vía que la 

de los hidratos de carbono, las - y - ciclodextrinas son resistentes a la degradación por el 

ácido estomacal por lo que son hidrolizadas en el colon, mientras que la  - ciclodextrina es 

digerida en la parte superior del tracto gastrointestinal por enzimas pancreáticas. Los 

metabolitos primarios de la digestión de las ciclodextrinas son glucosa y oligosacáridos de 

maltol que son metabolizados y absorbidos de la misma manera que el almidón. Se ha 

documentado que una mínima fracción de - y - ciclodextrinas puede ser absorbida 

intacta en la parte superior del intestino delgado por transporte pasivo, lo que puede 
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provocar la formación de complejos con sustancias de origen sintético o biológico, 

nutrimentos, esteroides o sales biliares produciendo descompensación de tales compuestos 

en el organismo. Sin embargo, esto sólo ocurre cuando se usan en dosis muy altas.
44

 El 

DL50 en ratas vía oral es de 12.5, 18.8 y 8 g/kg para -, - y - ciclodextrinas 

respectivamente, lo que no origina una toxicidad aguda. 

 

1.10.3 Principales usos de las ciclodextrinas 

Una de las propiedades más significativas de las -, - y - ciclodextrinas es la 

posibilidad de formar complejos de inclusión con diversas moléculas orgánicas, lo que les 

ha dado una amplia gama de aplicaciones
 
 especialmente en la industria farmacéutica

42,47 
 y 

de alimentos,
45 

debido a su toxicidad prácticamente nula. 

En la industria alimenticia se usan como conservadores de sabores y colores de 

origen vegetal y animal, evitan la degradación de sus componentes esenciales como 

vitaminas y algunos ácidos grasos.
 46,47,48 

Se usan en la industria cosmética para formular perfumes y desodorantes con el fin 

de que el olor perdure más
41

, ésta misma característica se usa para evitar olores 

desagradables en algunos pesticidas controlando al mismo tiempo su liberación
11,12

. 

Actualmente el campo de aplicación más amplio de estos compuestos y algunos de sus 

derivados, principalmente de la - ciclodextrina es la industria farmacéutica donde son 

usados principalmente para aumentar la solubilidad acuosa, estabilidad, absorción y 

biodisponibilidad y para prevenir la interacción fármaco-fármaco o fármaco-aditivo.
 49
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1.10.4 Formación de Complejos de Inclusión entre Ciclodextrinas y Moléculas 

Orgánicas 

Un complejo de inclusión es la asociación entre una molécula huésped, que es 

susceptible de incluirse por su tamaño y polaridad, en una molécula anfitrión, se caracteriza 

por la ausencia de enlaces químicos covalentes. Particularmente, en el caso de las 

ciclodextrinas el fenómeno de inclusión consiste básicamente en la sustitución de las 

moléculas de H2O que se encuentran dentro de su cavidad, por un huésped menos polar 

creándose de esta manera una interacción no covalente entre el huésped y la ciclodextrina. 

El fenómeno de complejación está basado en la relación estructura y selectividad de las 

moléculas involucradas, así como de los parámetros que influyen en la incorporación del 

huésped tales como: 

a) Sustitución de las interacciones apolares-polares de las moléculas de H2O por las 

del sustrato con la cavidad hidrofóbica de la ciclodextrina y formación de las nuevas 

interacciones tipo Van der Waals 

b) Liberación de la tensión del anillo durante la complejación. 

c) Estabilización energética por solvatación ya que la hidratación del complejo es más 

favorable que la de los componentes individuales. 

d) Efectos estéricos ya que el volumen de alguna parte de la molécula o sus grupos 

funcionales pueden impedir la formación del complejo de inclusión 

e) Propiedades electrónicas ya que influyen directamente en la reactividad de las 

moléculas las cuales pueden reaccionar con mayor rapidez que la reacción de 

formación del complejo de inclusión.  

Otros factores de importancia en la formación de complejos de inclusión con 

ciclodextrinas son la compatibilidad geométrica de la molécula huésped. Si el huésped no 
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tiene el tamaño adecuado no se ajustará dentro de la cavidad de la ciclodextrina. La 

estabilidad de los complejos de inclusión, está en función del carácter hidrófobo del 

sustrato, moléculas altamente hidrofílicas no formarían complejos de inclusión con 

ciclodextrinas y si los formaran la interacción sería muy débil. También la temperatura y el 

disolvente juegan un papel importante.
 39,40

 

La formación de complejos en disolución es un proceso que se encuentra en un 

equilibrio dinámico, por lo tanto el huésped continuamente se asocia y disocia del anfitrión, 

en tanto que la velocidad de la reacción directa, se iguala a la velocidad de la reacción 

inversa.  

f

b

k
CD + G  CD -G 

k


 

Donde G es la molécula huésped y CD-G es el complejo de inclusión, la estabilidad 

de este complejo está descrita en términos de la constante de formación (Kf) o de su 

constante de disociación (Kd). Este proceso es energéticamente favorable debido a la 

formación de interacciones entre el huésped y la cavidad. 

El proceso de inclusión de moléculas orgánicas con ciclodextrinas  por lo general da 

lugar a una modulación de las propiedades físico-químicas de las moléculas involucradas, 

tales como aumento de la solubilidad, mejor estabilidad química, reducción de la toxicidad, 

etc.
50,51 
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Hipótesis  

Los compuestos o-difenólicos al incluirse en las ciclodextrinas experimentan 

modificaciones en sus propiedades físicas y químicas. Por lo tanto, se propone que su 

oxidación causada por la enzima polifenol oxidasa disminuya, haciendo que el 

oscurecimiento enzimático en frutas y verduras que los contienen, se demore. 

 

Objetivo General 

 Investigar por métodos electroquímicos y técnicas de simulación el mecanismo de 

interacción huésped-anfitrión en la inclusión en - y - ciclodextrinas de tres 

compuestos -difenólicos naturales, los ácidos clorogénico, protocatecuico y 

cafeico, con el propósito de inhibir o retardar su oxidación enzimática. 

 

Objetivos Particulares 

 Determinar el comportamiento electroquímico en la oxidación de los tres 

compuestos -difenólicos en medio de cloruro de potasio acuoso.  

 Investigar por simulación digital los resultados obtenidos por voltamperometría 

cíclica para dilucidar el mecanismo de oxidación de los compuestos o-difenólicos. 

 Estudiar la variación de los parámetros electroquímicos de los compuestos -

difenólicos por la adición de las ciclodextrinas. 

 Conocer la eficiencia del proceso de inclusión de los compuestos -difenólicos en 

cada una de las ciclodextrinas y determinar las constantes de formación del 

complejo de inclusión ciclodextrina-compuestos o-difenólicos. 
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 Determinar a través de análisis estadístico si existe diferencia significativa en la 

determinación de las constantes de formación de los complejos de inclusión por las 

técnicas de voltamperometría cíclica y calorimetría y la preferencia de inclusión de 

los compuestos o-difenólicos en una u otra ciclodextrina. 

 Observar el grado de oscurecimiento enzimático en matrices biológicas por adición 

de ciclodextrinas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. EXPERIMENTAL 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Facultad de Química,  UNAM                                                                                                 3. Experimental                                                                                          

Elisa María Mejía Jácome  34 

3.1 Equipo y material empleado 

Los experimentos de voltamperometría cíclica se realizaron en un potenciostato 

Autolab© modelo PGSTAT 100 acoplado a un ordenador que contiene el software GPES© 

con el que se logró almacenar, visualizar y analizar los datos obtenidos. 

La simulación digital se llevó a cabo utilizando el software DigiElch 4.F  

Para el pesado de los reactivos se utilizó una balanza marca Scaltec© modelo SBC 21 la 

cual permite pesar con precisión de décimas de miligramo. 

Se utilizó un sonicador Cole Palmer© modelo 8891 para la solubilización de las muestras. 

Para trabajar a temperatura constante, las muestras se colocaron en una celda enchaquetada 

de 15 mL la cual se unió a un recirculador de marca Termo Scientific© modelo Nestlab 

RTE 7.  

Se utilizaron electrodos de la marca BAS, el electrodo de trabajo utilizado fue de 

carbón vítreo, el de referencia fue de Ag/AgCl el cual se encontraba sumergido en una 

solución de KCl 3M, finalmente como contraelectrodo se utilizó un alambre de Pt el cual se 

encontraba enrollado con la finalidad de incrementar su superficie. 

Para el pulido del electrodo de trabajo, se utilizó alúmina marca Leco© con tamaño de 

partícula de 0.05 m, y suspensiones de alúmina marca Buëhler © de 5.0, 1.0 y 0.3 m. 

Para la adición de la disolución de -ciclodextrina se utilizó una micro pipeta marca 

labopette© de capacidad 10-100 μL. 
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Figura 7. Celda electroquímica para los experimentos de voltamperometría cíclica. 

 

3.2 Reactivos 

Se utilizaron tres compuestos o-difenólicos.  

 Ácido protocatecuico, PTC (ácido 3,4-dihidroxibenzoico, No. CAS 99-50-3, 154.12 

g/mol). (Sigma-Aldrich). 

  Ácido cafeico, CAF (ácido 3,4-dihidroxicinámico, No. CAS 331-395, 180.16 

g/mol). (Sigma-Aldrich). 

 Ácido clorogénico, CGN (ácido 1,3,4,5-tetrahidroxiciclohexano 3-carboxílico (3,4-

dihidroxicinamato, No. CAS 6001-76-9, 363.32 g/mol). (Fluka). 

Se emplearon - y -ciclodextrinas de Sigma-Aldrich y sus especificaciones son las 

siguientes: 

 -ciclodextrina No.CAS 10016-20-3, 972.84 g/mol. 

 -ciclodextrina No CAS 7585-39-3, 1134.98 g/mol  

Se utilizó KCl. CAS 7447-40-7, 74.55 g/mol. 

Para el burbujeo de las soluciones se uso nitrógeno de alta pureza (99.999 %) de Infra. 

Contraelectrodo 

de Pt 

Tubo de teflón para 

burbujear el nitrógeno 

Celda con temperatura 

controlada 

Electrodo de 

carbón vítreo 

Electrodo de referencia 

de Ag/AgCl 

Entrada y salida 

de agua T=25°C 
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3.3 Metodología: 

La preparación de las muestras para voltamperometría cíclica se realizó de la 

siguiente manera. 

Inicialmente se pesó la cantidad adecuada del compuesto o-difenólico para obtener 

10 mL de disolución cuya concentración final aproximada, en el caso de ácido clorogénico 

y del ácido protocatecuico, fuera 1 mM y de 0.7 mM para el ácido cafeico; este sólido se 

colocaba en un matraz aforado de 10 mL de capacidad, aforándose con la solución de KCl 

1M. Posteriormente, se sometía a sonicación para obtener una disolución homogénea. En el 

caso de los ácidos clorogénico y protocatecuico el tiempo de sonicación fue de 90 

segundos, mientras que para el ácido cafeico eran necesarios 10 minutos. Una vez lista la 

disolución a estudiar ésta se burbujeaba por un periodo de 30 minutos con nitrógeno de alta 

pureza. 

 

3.3.1 Preparación de las ciclodextrinas 

La -ciclodextrina presenta una alta solubilidad por lo que cada vez que se utilizó 

fue posible realizar una dilución de concentración 0.1M, la cual se preparó pesando la 

cantidad adecuada de ella, posteriormente se colocaba en un matraz aforado de 2 mL y se 

aforaba con la misma solución del compuesto o-difenólico a estudiar, finalmente se sometía 

a sonicación por un periodo de 90 segundos. 

La -ciclodextrina presenta menor solubilidad que la -ciclodextrina por lo que no 

fue posible realizar una disolución previa, debido a esto se pesaban 0.0113 g +/- 0.0005 g 

justo antes de cada adición. 
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Sistema de electrodos 

 Electrodo de trabajo:  

Antes de comenzar cualquier determinación el electrodo de carbón vítreo se pulía con 

alúmina de tamaño de partícula de 0.05 m, el exceso de ésta se eliminaba con agua 

destilada y sonicación por 30 segundos. Además, entre cada analito estudiado, el 

electrodo de trabajo se pulía con suspensiones de alúmina de distintos tamaños de 

partícula (5.0, 1.0, 0.3 y 0.05 m), el pulido se llevaba a cabo utilizando las alúminas en 

orden descendente, es decir, se utilizaba primero la de mayor tamaño y se terminaba de 

pulir con la que presentaba el menor tamaño de partícula, entre cada pulido se retiraba 

el exceso de alúmina con agua destilada. 

 Acomodo de electrodos: 

Los tres electrodos se colocaron en una celda enchaquetada no dividida (figura 7). 

 

3.3.2 Determinaciones voltamperométrícas 

Previo a la determinación voltamperométrica, la disolución del compuesto o-

difenólico contenida dentro de la celda se sometía durante 30 minutos a burbujeo con 

nitrógeno de alta pureza. Pasado dicho periodo se colocaba el sistema de tres electrodos y 

se suspendía el burbujeo. 

Para cada disolución del compuesto estudiado se obtuvieron voltamperogramas por 

duplicado a las siguientes velocidades de barrido, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0 y 10 

V/s. Entre cada determinación, mientras se pulía el electrodo de trabajo, se continuaba 

burbujeando la disolución por 30 segundos para mantener una atmósfera de nitrógeno y de 

ésta manera mantenerla libre de oxígeno. 
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Una vez obtenida la serie de experimentos a todas las velocidades de barrido de las 

soluciones de compuestos -difenólicos, se comenzaba a agregar gradualmente la 

ciclodextrina. La disolución 0.1M de -ciclodextrina se añadía de 50 en 50 μL con ayuda 

de una micropipeta, hasta dejar de observar cambios en las corrientes de los picos. Para el 

caso de la -ciclodextrina ésta se pesaba (0.012g +/- 0.002g) y agregaba en el momento de 

llevar a cabo la voltamperometría, se realizaron un total de 10 adiciones hasta llegar a 10 

mM. Los voltamperogramas se obtenían por duplicado, y se realizaban las determinaciones 

desde la velocidad de barrido más baja (0.1 V/s) hasta la mas alta (10 V/s). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

   

 

 

 

 

 

4. RESULTADOS  

Y  

DISCUSIÓN 

 

 

 

 

 



Facultad de Química,  UNAM                                                                              4. Resultados y Discusión 

Elisa María Mejía Jácome  40 

4.1 Mecanismo de la oxidación electroquímica de los ácidos -difenólicos 

protocatecuico, cafeico y clorogénico por voltamperometría cíclica.  

Los potenciales de oxidación o de reducción de los compuestos protocatecuico, 

cafeico y clorogénico determinados en este trabajo se midieron por voltamperometría 

cíclica a 25°C usando un electrodo de carbón vítreo en agua como disolvente y KCl 0.1M 

como electrolito soporte.  

Los voltamperogramas de los tres ácidos -difenólicos se muestran en la figura 8.  
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Figura 8. Voltamperogramas cíclicos representativos del comportamiento electroquímico 

de los ácidos a)protocatecuico, b) clorogénico y c) cafeico, en medio de KCl 0.1 M a 0.1V/s 

y 25°C.  
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Para investigar el posible mecanismo de reacción, se determinaron los 

voltamperogramas de los ácidos ο-difenólicos. Se encontró que se oxidan en un proceso 

irreversible a sus correspondientes quinonas por la transferencia de dos electrones y la 

pérdida de dos protones. En este medio electrolítico su potencial de oxidación estuvo 

comprendido entre 0.486 y 0.561 V, en tanto que la reducción se encontró entre los 

potenciales 0.295 y 0.352 V, las corrientes de pico y el ΔEp confirman la irreversibilidad 

del proceso Tabla(4). 

Tabla 4. Potenciales de oxidación y de reducción de los compuestos o-difenólicos en 

medio acuoso de KCl 1.0 M obtenidos a 0.1 V/s. 

Compuesto Epa (V) Epc (V) Ep (V) 

Ácido protocatecuico 0.561 0.352 0.209 

Ácido cafeico 0.486 0.295 0.191 

Ácido clorogenico 0.529 0.334 0.195 

 

Teniendo en mente los valores de pKa de los ácidos fenólicos, que son 4.35, 4.43 y 

3.34 para PTC, 8.79, 8.69 para CAF  y 8.6, 5.5 para CHL en medio de KCl 1.0 M, se hace 

evidente que los grupos carboxílicos, -COOH se encuentran en su forma disociada, en tanto 

que los grupos hidroxilo -OH de los fenoles están en su forma no disociada. Por lo tanto, se 

descartó cualquier trayectoria de oxidación involucrando la disociación previa de los -OH 

fenólicos, lo que condujo a la exclusión de varios posibles mecanismos de reacción. A 

partir de los razonamientos anteriores, únicamente se consideraron los mecanismos que se 

presentan en la tabla 5, los cuales podrían utilizarse para explicar la oxidación de los 

compuestos o-difenólicos a sus quinonas bajo las condiciones experimentales empleadas. 
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Tabla 5. Posibles mecanismos
a,
 propuestos para la oxidación de los ácidos o-difenólicos 

(PTC, CAF y CHL, representados de manera general como H2Q
b
).  

Mecanismo EECC 
c
 Mecanismo ECCE 

c
 Mecanismo ECEC 

c
 

H2Q   ⇄  H2Q
•+

 + e¯ (2) H2Q ⇄  H2Q
•+

 + e¯ (2) H2Q  ⇄  H2Q
•+

 + e¯ (2) 

H2Q
•+

 ⇄  H2Q
2+

 + e¯ (3) H2Q
•+

 ⇄  HQ
•
 + H

+
 (6) H2Q

•+
 ⇄  HQ

•
 + H

+
 (6) 

H2Q
2+

 ⇄  HQ
+
 + H

+
 (4) HQ

•
 ⇄  Q

•–
 + H

+
 (7) HQ

•
 ⇄  HQ

+
 + e¯ (9) 

HQ
+
   ⇄   Q + H

+
 (5) Q

•
¯ ⇄  Q + e¯ (8) HQ

+
 ⇄ Q + H

+
 (5) 

a
“E” ejemplifica un paso electroquímico y “C” un paso químico.

 b
Medio KCl 1M.

 c
Número de reacción. 

 

Figura 9. Posibles rutas de oxidación de compuestos fenólicos. H2Q representa a los ácidos 

protocatecuico, cafeico y clorogenico, Q a sus respectivas quinonas.  
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4.2 Simulación digital 

Para determinar por cuál de estos tres posibles mecanismos de reacción se lleva a 

cabo la oxidación de los compuestos -defenólicos en presencia de las ciclodextrinas, se 

utilizó la técnica de simulación a partir del modelo cinético de Butler-Volmer, teniendo 

como parámetros ajustables para las reacciones electroquímicas el potencial de oxidación o 

de reducción (E°1/2), la constante heterogénea de transferencia de electrones (ks) y el 

coeficiente de transferencia (α). Para las reacciones químicas los parámetros ajustables 

fueron las constantes de equilibrio (K) y las constantes de velocidad para la reacción directa 

e inversa (kd y kf, respectivamente). 

La concentración de H
+
 que se introdujo en el programa de simulación se determinó 

experimentalmente a partir del pH de las soluciones del ácido -difenólico correspondiente, 

en el medio de KCl 1 M. El coeficiente de difusión (D) se dejó también como un parámetro 

ajustable, con el mismo valor para las diferentes especies, excepto para el H
+
, para el cual 

se utilizó un valor de  9.3×10-5 cm
2
/s. 

Se estudió cada uno de los mecanismos descritos en la tabla 5 comparando los 

voltamperogramas experimentales de los diferentes ácidos o-difenólicos en su forma libre 

con los voltamperogramas obtenidos por medio de simulación digital. Después del análisis 

de los tres compuestos o-difenólicos y probando una serie de combinaciones de parámetros 

(con la ayuda de la herramienta “fitting routine” del programa DigiElch), se llegó a la 

conclusión de que tanto el mecanismo ECCE, representado por las reacciones (2), (6)-(8) 

(línea verde ), como el mecanismo ECEC, representado por las reacciones (2), (6), (9) y (5) 

(línea azul), producen muy buena concordancia con los voltamperogramas experimentales.  
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La Figura 10 muestra ejemplos de los voltamperogramas cíclicos obtenidos por 

simulación y los obtenidos experimentalmente de los tres ácidos o-difenólicos en estudio.  

 

Figura 10. Voltamperogramas cíclicos representativos (corridos a diferentes velocidades de 

barrido a 25°C, en medio de KCl 0.1 M) del comportamiento electroquímico de los ácidos: 

a)protocatecuico;  b) cafeico y c) clorogénico, representados por línea negra. Simulaciones 

de acuerdo a los mecanismos ECCE (línea verde) y ECEC (línea azul) descritos en la Tabla 

5. 
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El perfecto ajuste entre los voltamperogramas experimentales y los obtenidos por 

simulación indican que para los tres ácidos ο-difenólicos, tanto el mecanismo ECCE como 

el ECEC, explican adecuadamente el paso de H2Q a Q, por lo que se puede trabajar con 

cualquiera de estos mecanismos para determinar las constantes de formación de los 

compuestos de inclusión de los ácidos o-difenólicos con las ciclodextrinas (vide infra).  

 

4.3 Oxidación de los ácidos ο-difenólicos, protocateuico, cafeico y clorogénico en 

presencia de α- y β-ciclodextrinas. 

Se determinó el comportamiento voltamperométrico de soluciones acuosas de los 

ácidos protocatecuico, cafeico y clorogénico en presencia de concentraciones crecientes de 

α- y β-ciclodextrinas en concentraciones comprendidas entre 0.05 y 10.0 mM. En las 

figuras (10-15) se muestran  los voltamperogramas experimentales obtenidos. 
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Figura 10.  Voltamperogramas cíclicos representativos del comportamiento electroquímico 

del ácido protocatecuicoen concentración de 0.98 mM, la línea roja pertenece al compuesto 

libre (sin adición de ciclodextrina). Todos los demás voltamperogramas ciclicos pertenecen 

al aumento progresivo de β-ciclodextrina en la solución del ácido protocatecuico. 
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Figura 11.  Voltamperogramas cíclicos representativos del comportamiento electroquímico 

del ácido protocatecuico en concentración 1.04 mM, la línea roja pertenece al compuesto 

libre (sin adición de α-ciclodextrina). Todos los demás voltamperogramas cíclicos 

pertenecen al aumento sucesivo de α-ciclodextrina en la solución de  ácido protocatecuico. 

 

 

Figura 12.  Voltamperogramas cíclicos representativos del comportamiento electroquímico 

del acido cafeico en concentración 0.72 mM, la línea roja pertenece al compuesto libre (sin 

adición de β-ciclodextrina). Todos los demás voltamperogramas cíclicos pertenecen al 

aumento progresivo de β-ciclodextrina en la solución de ácido cafeico. 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25  9.62 mM

 No CD

 1.37 mM

 2.37 mM

 3.31 mM

 4.37 mM

 5.55 mM

 7.90 mM

 8.88 mM

i 
(

A
)

E(V) vs. AgCl/Ag



Facultad de Química,  UNAM                                                                              4. Resultados y Discusión 

Elisa María Mejía Jácome  47 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-10

-5

0

5

10

15

20

i

A

)

E (V) vs. AgCl/Ag

 0.05 M

 0.015 M

 0.030 M

 0.045 M

 0.060 M

 0.075 M

 0.090 M

 Sin CD

 

Figura 13.  Voltamperogramas cíclicos representativos del comportamiento electroquímico 

del ácido cafeico en concentración 0.73 mM, la línea roja pertenece al compuesto libre (sin 

adición deciclodextrina). Todos los demás voltamperogramas cilícos pertenecen al aumento 

gradual de α-ciclodextrina en la solución de ácido cafeico. 
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Figura 14.  Voltamperogramas cíclicos representativos del comportamiento electroquímico 

del ácido clorogenico en concentración de 0.98 mM, la línea roja pertenece al compuesto 

libre (sin adición de β-ciclodextrina). Todos los demás voltamperogramas cíclicos 

pertenecen al aumento progresivo de β-ciclodextrina en la solución de ácido clorogénico. 
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Figura 15.  Voltamperogramas cíclicos representativos del comportamiento electroquímico 

del ácido clorogénico en concentración 1.04 mM, la línea roja pertenece al compuesto líbre 

(sin adición de α-ciclodextrina) Todos los demás voltamprogramas cíclicos pertenecen al 

aumento sucesivo en moles de α-ciclodextrina en la solución de ácido clorogénico. 

 

En todos los casos se encontró que la adición de α- o β-ciclodextrina, provoca una 

disminución sustancial en la corriente de los picos, así como un incremento en el ∆Ep (EpIa 

– EpIc). Además se observó que el pico de oxidación Ia, se desplazó a valores más positivos 

y el pico de reducción Ic a valores más negativos.  

En las figuras 10-15 se observa la disminución en las corrientes de pico Ipa e Ipc, la 

cual es característica de la formación de complejos de inclusión y se debe a que la inclusión 

del huésped (ácido o-difenólico) en la cavidad de la ciclodextrina disminuye su coeficiente 

de difusión (D) con respecto a la forma libre y debido a que la corriente y el coeficiente de 

difusión son inversamente proporcionales, el resultado es una disminución en la corriente. 
1 

Así mismo, esta disminución en la corriente se debe a que hay una menor concentración del 

analíto libre en la disolución. 
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4.4 Caracterización voltamperométrica de los complejos de inclusión entre los ácidos 

fenólicos y las ciclodextrinas. Constantes de formación. 

Los experimentos voltamperométricos ponen de manifiesto la formación de 

complejos de inclusión entre los ácidos o-difenólicos (H2Q) y las ciclodextrinas, la reacción 

de formación de los complejos se presenta a continuación.  

H2Q + nCD  ⇄  H2Q-nCD        Kf      ...(1)                                            

En donde Kf corresponde a la constante de equilibrio para la formación del 

complejo y n es el número de moléculas deciclodextrina. 

Para determinar las constantes de formación (Kf) de los complejos de inclusión, los 

voltamperogramas experimentales obtenidos de las soluciones acuosas de los ácidos 

protocatecuico, cafeico y clorogenico en presencia de concentraciones crecientes de α- y β-

ciclodextrinas (figuras 10-15) se compararon con los voltamperogramas obtenidos por 

simulación digital. El mecanismo de reacción que se decidió utilizar a partir de los 

resultados anteriores fue el mecanismo ECEC, haciendo las siguientes consideraciones: 

 Únicamente el compuesto -difenólico libre (H2Q) es electroactivo por lo que puede 

reaccionar con el electrodo.  

 El compuesto -difenólico libre se oxida por el mecanismo ECEC, como se ha 

encontrado en estudios de estos compuestos en ausencia de ciclodextrinas. 

 Se asumió que los valores de los parámetros de simulación obtenidos en ausencia de 

ciclodextrina no cambian en presencia de ésta. 

 La velocidad de las reacciones de asociación y disociación de los ácidos -

difenólicos con la ciclodextrina son rápidas. 



Facultad de Química,  UNAM                                                                              4. Resultados y Discusión 

Elisa María Mejía Jácome  50 

 La constante de formación usada en la simulación es sólo para una especie del ácido 

-difenólico. Es decir, las especies ácido carboxílico y carboxilato se asume que se 

comportan igual. 

 El producto de la oxidación, el derivado -benzoquinona libre, puede también estar 

unido a la ciclodextrina.  

Por lo tanto, la reacción (1), con n =1, se introdujo en el programa DigiElch, junto 

con la secuencia de reacciones (2)-(6)-(9)-(5), correspondientes al mecanismo ECEC. Se 

consideró también, que en la escala de tiempo del experimento, las constantes de rapidez 

para la formación del complejo son lo suficientemente rápidas como para mantener el 

equilibrio, de tal forma que los valores de estas constantes se fijaron en el límite de la 

difusión (~108 M
-1

 s
-1

), dejando la Kf como el único parámetro ajustable de la reacción (1). 

Así, el valor de Kf se fue modificando sistemáticamente en el programa de simulación, 

hasta encontrar la serie de parámetros que proporcionó la mejor concordancia a lo largo de 

todos los voltamperogramas cíclicos experimentales obtenidos en el intervalo de 

concentraciones estudiado. Los resultados se muestran en las figuras 16 y 17. 
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Figura 16.  Voltamperogramas cíclicos experimentales (línea continua) del ácido 

protocatecuico 1.05 mM en 1.0 M de KCl en presencia de diferentes concentraciones de α-

ciclodextrina. Simulación digital (línea con círculos) considerando el mecanismo ECEC y 

la reacción de complejación (1), con los valores de Kf y la relación Dc/Df descritos en la 

Tabla 6.  
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Figura 17.  Voltamperogramas cíclicos experimentales (línea continua) del ácido 

clorogénico 1.17 mM en 1.0 M de KCl en presencia de diferentes concentraciones de β-

ciclodextrina. Simulación digital considerando el mecanismo ECEC y la reacción de 

complejación (10), con los valores de Kf y la relación Dc/Df descritos en la Tabla 6.  

 

A partir de la simulación se lograron obtener los valores de las constantes de 

formación (Kf) determinadas para cada uno de los ácidos fenólicos los cuales se presentan 

en la Tabla 6. Cabe mencionar que durante la simulación de los voltamperogramas cíclicos 

en presencia deciclodextrina, se determinó también el coeficiente de difusión del complejo 

de inclusión, Dc, para lo cual se varió su valor sistemáticamente hasta lograr un buen ajuste 
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de la corriente de los picos. En tanto el coeficiente de difusión del compuesto libre, Df, se 

mantuvo en el valor determinado a partir de los voltamperogramas cíclicos en ausencia 

deciclodextrina. Se observó que para todos los sistemas estudiados, el coeficiente de 

difusión del complejo es aproximadamente 35-50% menor que el coeficiente de difusión 

del huésped libre (H2Q) (Tabla 6).  

Utilizando la técnica de titulación calorimétrica también se determinaron las constantes de 

equilibrio (Kf ) para la formación de los complejos de inclusión (tabla6).  

 

Tabla 6. Constantes de formación  para los complejos de inclusión de los compuestos 

 o-difenólicos con α- y β- ciclodextrinas por voltamperometría cíclica y calorimetría. 

 

Complejo Kf  
a
 (M

-1
) Kf  

b 
(M

-1
) Dc/Df

 a
 

PTC:αCD 5.0×10
2
 6.4×10

2
 0.35 

PTC:βCD 7.5×10
2
 3.6×10

2
 0.36 

CAF:αCD 3.5×10
3
 1.3×10

3
 0.35 

CAF:βCD 1.0×10
3
 4.8×10

2
 0.30 

CHL:αCD 1.5×10
3
 7.9×10

2
 0.44 

CHL:βCD 9.0×10
2
 1.2×10

3
 0.50 

Determinados en medio acuoso de KCl 1.0 M a 25°C. Obtenidos por: 
a
 simulación 

digital de los voltamperogramas cíclicos y 
b 

por titulación  calorimétrica.  
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4.5 Análisis estadístico 

Comparando los valores de las constantes de formación obtenidos por 

voltamperometría cíclica con los obtenidos por calorimetría se observa que prácticamente 

se encuentran en el mismo orden de magnitud y lo mismo pasa al comparar los valores de 

las constantes obtenidas al aplicar α- o β-ciclodextrinas con el mismo ácido o-difenólico. 

Sin embargo, para verificar que no existe diferencia significativa entre los valores de las Kf  

determinadas por cualquiera de los dos métodos utilizados y para conocer si existe 

preferencia de inclusión entre una u otra ciclodextrina se realizaron los análisis de varianza 

pertinentes. 

En primer lugar se determinó si existía alguna propensión de los compuestos o-

difenólicos a estar incluidos en la α o en la β-ciclodextrina, para lo cual se consideraron los 

valores de las constantes de formación determinadas por medio de voltamperometría 

cíclica. Así, estos valores se agruparon entre los que se obtuvieron por adición de α-

ciclodextrina y los que se obtuvieron por adición de β-ciclodextrina (tabla 7). 

 

Tabla 7. Constantes de formación
a
 para los complejos de inclusión de los compuestos 

o-difenólicos con las α- y β- ciclodextrinas. 

Ácido o-difenólico Kf obtenida agregando 

α-CD 

Kf obtenida agregando 

β-CD. 

Protocatecuico 5x10
2 

7.5x10
2 

Cafeico 3.5x10
3 

1x10
3 

Clorogénico 1.5x10
3 

9x10
2 

            a
Determinadas a partir de VC. 
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A partir de estos valores se realizó el análisis estadístico que se presenta a 

continuación, marcando como hipótesis nula (HO) que la inclusión de compuestos ο-

difenólicos en α-ciclodextrina es igual a la inclusión de compuestos ο–difenólicos en β-

ciclodextrina y como hipótesis alterna (H1) se propone que la inclusión de compuestos ο-

difenólicos en α-ciclodextrina es diferente a la inclusión de compuestos ο–difenólicos en β-

ciclodextrina. 

 

La suma de cuadrados (SC) del total se calculó con la ecuación 1: 

SCTOTAL = ΣX
2 
– [(ΣX

2
)/n]       (1) 

 

ΣX
2
 es la suma de los valores X elevados al cuadrado. 

(ΣX
2
) es el cuadrado de la suma de los valores X. 

n es el número total de observaciones. 

La suma de cuadrados del método empleado (tratamiento) se calculó con la 

ecuación 2: 

SCmétodo = [(Tc
 2
)/ nc]

 
– [(ΣX)/n]      (2) 

 

Tc es el total de la columna de cada método 

nc es el número de observaciones (tamaño de la muestra) de cada método. 

 

La suma de cuadrados del error se obtiene por substracción del SCmétodo al SCTOTAL 

(ecuación 3).  
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SCerror  = SCTOTAL - SCmétodo         (3) 

 

La media de cuadrados (MC) del método se calculó dividiendo la suma de 

cuadrados del método sobre el número de métodos analizados menos uno (ecuación 4). 

MCmétodo = [SCTOTAL/(k-1)] ......(4) 

 

 K es el número de métodos (tratamientos) analizados.  

El cuadrado medio del error se calculó dividiendo la suma de cuadrados del error 

entre el número total de observaciones menos el número de métodos (ecuación 5). 

MCerror = [SCerror/(n-k)] ........(5) 

 

n es el número total de observaciones. 

El valor F calculado se obtuvo  al dividir el cuadrado medio del método entre el 

cuadrado medio del error (ecuación 6). 

Fc = SCTOTAL / SCerror........(6) 
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Tabla 8. ANOVA para determinar si existe diferencia significativa entre la inclusión de los 

compuestos en α y β-ciclodextrina.  

Fuente de 

variación SC 
a
g.l

 
MC Fc 

b
α 

c
Ft Criterio 

Método 9.52x10
5
 2-1=1 9.52 x10

5
 

0.140 0.05 4.96 

Si Fc<Ft 

HO se 

acepta 

Error 6.78 x10
5
 12-2=10 6.78 x10

6
 

Total 7.74 x10
6
 12-1=11  

  

 
a 
grados de libertad, 

b 
nivel de confianza y 

c
valor de Fisher obtenido de tablas. 

 

Utilizando un 95% de confianza se llegó a la conclusión de que no existe diferencia 

significativa entre la inclusión de los compuestos o-difenólicos con α o β-ciclodextrina, es 

decir, con una posibilidad de equivocación de 5 entre cien se puede decir que los 

compuestos o-difenólicos se incluyen por igual en α-ciclodextrina que en -ciclodextrina.  

De la misma manera se realizó el análisis estadístico pertinente para determinar una 

posible diferencia significativa entre las constantes de formación obtenidas por 

voltamperometría cíclica y las obtenidas por calorimetría (Tabla 6). Los cálculos se 

realizaron utilizando las ecuaciones, la única diferencia fue que en este caso el tratamiento 

en lugar de ser el método empleado es la ciclodextrina utilizada. 

La hipótesis nula (HO) planteada indica que las constantes de formación 

determinadas por voltamperometría cíclica son iguales a las determinadas por calorimetría, 

mientras que la hipótesis alterna (H1) expresa que las constantes de formación determinadas 

por voltamperometría cíclica son diferentes a las constates de formación determinadas por 

calorimetría. 
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Tabla 9. ANOVA para determinar si hay diferencias entre las técnicas de voltamperometría 

cíclica  y calorimetría. 

Fuente de 

variación SC g.l MC Fc α Ft Criterio 

Método 1.35 x10
6
 2-1=1 1.35 x10

6
 

0.29 0.05 7.7 

Si Fc<Ft 

HO se acepta 

Error 4.70 x10
6
 6-2=4 4.70 x10

6
 

Total 6.05x10
6 

6-1=5  

 

a 
grados de libertad, 

b 
nivel de confianza y 

c 
valor de Fisher obtenido de tablas. 

 

Con una confianza del 95% se puede decir que no existe diferencia significativa 

entre las Kf obtenidas por las técnicas de voltamperometría cíclica y calorimetría, es decir,  

con una posibilidad de equivocación de 5 entre cien se puede decir que es igual determinar 

las constantes de formación por medio de voltamperometría cíclica que por calorimetría.  

 

4.6 Pruebas de aplicación de β-ciclodextrina en matrices biológicas 

Una vez que se determinaron las constantes de equilibrio y se encontró que la 

formación de complejos de inclusión entre los compuestos ο-difenólicos y las 

ciclodextrinas es un proceso favorable, se decidió probar en muestras de fruta fresca (pera y 

aguacate) la aplicación de una solución de β-ciclodextrina para observar los cambios físicos 

a lo largo del tiempo.  

Se preparó una disolución de β-ciclodextrina cuya concentración fue 9 mM, la cual 

se vertió en una caja petri de vidrio y en un vaso de precipitado de 100 mL. Con ayuda de 

una navaja se dividieron las frutas por la mitad e inmediatamente después del corte se 

retiraron las semillas.  
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La aplicación de la solución de β-ciclodextrina en el aguacate se realizó 

sumergiendo la muestra en el vaso de precipitado por dos minutos, pasado este tiempo se 

retiró de la disolución y se colocó junto a la muestra control.  

La pera se puso con el corte transversal dentro de la caja petri por un periodo de dos 

minutos, después de este tiempo se retiró la muestra y se situó a un lado de la muestra 

control donde se inició el registro. En ambas frutas se prestó especial cuidado en impregnar 

en su totalidad la superficie que se obtuvo al realizar los cortes con la solución de β-

ciclodextrina. 

En las figuras 18 -20 se muestran las imágenes de los resultados obtenidos. 

 

 a) 

 

b) 

 

Figura 18. A la izquierda de cada imagen se encuentra la pera con ciclodextrina y a la 

derecha la pera control. Imágenes captadas después de haber realizado los cortes en la fruta: 

a) a los 5 minutos y  b)  a las 7 horas.  

 

La muestra control presentó colores pardos principalmente en la línea central, su 

superficie permaneció con un tono mas oscuro que el que presentó la muestra a la que se le 

aplicó -ciclodextrina. La muestra a la que se le aplicó ciclodextrina presentó un menor 
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pardeamiento enzimático, lográndose observar una diferencia substancial entre ambas 

muestras.  

Así mismo, en el caso del aguacate los resultados obtenidos muestran una diferencia 

entre la muestra control y aquella que estuvo sometida a la disolución de -ciclodextrina 

(figura 19). 

 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Figura 19. A la izquierda de cada imagen se encuentra la muestra de aguacate con 

ciclodextrina y a la derecha la muestra control. Imágenes captadas después de: a) 2 minutos. 

b) 1.40 horas. c) 3.72 horas. d) 9.40 horas de haber seccionado la fruta.  
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A semejanza del caso de la pera, en el aguacate existe una diferencia evidente entre 

la muestra a la que se le aplicó ciclodextrina y la muestra control. El color verde brillante 

característico del fruto cambió en ambas muestras, sin embargo, los tonos cafés se 

presentan básicamente en toda la superficie de la muestra control, en tanto que para la 

muestra a la que se le agregó ciclodextrina el pardeamiento enzimático fue menos 

importante. 

Con los resultados obtenidos visualmente se puede afirmar que el uso de las 

ciclodextrinas efectivamente puede retardar el oscurecimiento enzimático. 
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 A través de la aplicación de las técnicas de voltamperometría cíclica y 

simulación digital, se estudió un proceso importante para la solución de un 

problema real: el pardeamiento enzimático en frutas y verduras y su disminución 

debido al efecto inhibidor de las ciclodextrinas en la oxidación de los ácidos o-

difenólicos, los ácidos protocatecuico, caféico y clorogénico.   

 En el medio prótico estudiado se observó que la oxidación de los tres 

compuestos o-difenólicos es un proceso cuasi-reversible involucrando la 

ganancia de dos electrones y la consecuente pérdida de dos protones. 

 Se investigó por simulación digital el mecanismo de oxidación de los ácidos o-

difenólicos, el cual se da en cuatro pasos. Se encontró que tanto el mecanismo 

ECEC como el mecanismo ECCE, explican satisfactoriamente el mecanismo de 

oxidación de los compuestos a sus correspondientes quinonas. 

 Se comprobó que bajo las condiciones experimentales utilizadas, se da el 

fenómeno de inclusión entre los compuestos o-difenólicos y las α- y β-

ciclodextrinas. Esto se puso de manifiesto con la paulatina disminución de la 

corriente anódica en los voltamperogramas al aumentar la concentración de 

ciclodextrina.  

 Los complejos de inclusión que se forman, provocan que los sustratos o-

difenólicos que participan en la reacción de formación del complejo no puedan 

ser reconocidos por las enzimas polifenoloxidasas, de esta manera se retarda el 

oscurecimiento enzimático y los nutrimentos (al menos los antioxidantes 

fenólicos) permanecen en su forma activa. 
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 La simulación digital de los voltamperogramas cíclicos experimentales permitió 

determinar cuantitativamente las constantes de formación de los complejos de 

inclusión.  

 En prácticamente todos los casos se forman complejos de inclusión con  valores 

de Kf  del orden 10
3
 M

-1
 mostrando que la formación del complejo es un proceso 

favorable. Se comprobó que los compuestos o-difenólicos prefieren estar 

incluidos dentro de la cavidad hidrofóbica de la ciclodextrina, que estar en su 

forma libre. 

 El método electroquímico aplicado (voltamperometría cíclica) permite la 

estimación simultánea de la constante de formación (Kf) del producto de la 

reacción anódica y la determinación del coeficiente de difusión del complejo de 

inclusión, parámetros que no se obtienen por los métodos alternativos como 

calorimetría o espectroscopía UV-vis.  

 Considerando los valores de las constantes de formación y el análisis estadístico, 

se pudo notar que los compuestos ο-difenólicos pueden formar complejos de 

inclusión con la α-ciclodextrina o la β-ciclodextrina por igual. Además, los 

valores de las constantes de formación determinadas por calorimetría 

concordaron con los determinados por voltamperometría cíclica. 

 En base a los resultados experimentales realizados en muestras biológicas se 

pudo comprobar que la adición de ciclodextrinas retarda el oscurecimiento 

enzimático por lo que se abre una ventana de oportunidad para disminuir las 

pérdidas económicas anuales que se derivan del oscurecimiento enzimático de 

los alimentos. 
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Al haber  logrado determinar con éxito que los tres compuestos o-difenólicos se 

incluyen satisfactoriamente en las α- y β-ciclodextrinas evitando el deterioro por 

oscurecimiento enzimático en los alimentos estudiados, considero que es importante 

investigar los siguientes puntos: 

1. Si otros compuestos o-difenólicos presentes en los alimentos logran una 

buena interacción con las ciclodextrinas. 

2. Si la adición de ciclodextrinas no cambian el valor nutrimental ni las 

propiedades organolépticas de los alimentos. 

3. Si la concentración de los compuestos o-difenólicos en las muestras 

biológicas tratadas con ciclodextrinas se mantenga a lo largo del tiempo. 

4. La factibilidad de escalamiento del proceso. 

5. El análisis costo/beneficio, considerando la cantidad de ciclodextrina que 

es necesario agregar a los alimentos mas el proceso de aplicación, con 

respecto al ahorro que se obtiene al disminuir las pérdidas económicas por 

el deterioro en frutas, verduras así como también crustáceos. 
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